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ANTECEDENTES

Desde los inicios del laboratorio de colisiones atémicas
y moleculares del Instituto de Fisica de la UNAM., se recono-
cié la necesidad de incorporar a las herramientas experimenta
les, las técnicas de excitacién con l4ser y deteccibén de 1la
fluorescencia inducida.

. En los experimentos de colisiones entre 4tomos la ener;
gia interna del proyectil y el blanco, juega un papel impor-
tante en el resultado de 1la colisién.

Para moléculas, las energfias vibracional y rotacional
sonvtambién variables importantes del proceso. Por lo antes
dicho, se consideré conveniente instalar un laboratorio de es
prectroscopia lidser que permitiera profundizar en el estudio
de los mecanismos de las colisiones. E1l1l l4ser cgsun instrumen
to adecuado para ese propSsito porque es capaz de excitar se-
lectivamente a las particulas bajo estudio; - también puede pre
parar el estado antes de la colisibn despoblando cierto nivel,
e incluso medir la poblacién de estados después de la colisién.
Por supuesto, esos son s6lo algunos ejemplos del uso de} l1secr
en la investigacién ya que el campo de aplicabilidad es rcal-
mente muy ampl'io. .

Mi participacién en el proyecto se inicio con una estan- )
cia en el M.I.T%. en Cambridge, Mass. con el grupo que dirige

el Prof. D.E. Pritchard.



Ese grupo tiene una amplia experiencia en el campo de 1la
espectroscopia con 1l4seres, de tal form? que mi colaboracién
con ellos fué para mi una experiencia muy valiosa, parte de
la cual esta descrita en esta tesis. ’

Posteriormente, se iniciaron las trabajos para la insta-
lacién de un laboratorio en el Instituto de Fisica, con capa-
cidad para hacer espectroscopia de alta resolucibn.

Junto con C. Cisneros @ I. Alvarez se proyectbd un labora
torio con esas caracteristicas, y finalmente su instalacibn
se realiz6 en el laboratorio de Colisiones Atémicas y Molecu-
lares del IFUNAM,.en la ciudad de Cuernavaca, Mor.

Espero que este trabajo contribuya, aunque sea en peque-
fia medida, a difundir algunas de las técnicas de la cspectros
copia l4ser, tanto entre los miembros de nuestro grupo de tra

bajo como en otras personas interesadas en el tema.



INTRODUCCION

Ademés de la energia de translacién y de 1la energfa elcc
trénica, una molécula diatbébmica tiene a las energfas vibracio
nal y rotacional, como grados de libertad adicionales.

Cuando se efectfia una colisibn de una molécula de estec

tipo con un 4tomo, son de esperarse cambios o transferencias

entre las energias que corresponden a los diferentes grados

de libertad antes mencionados.

Esta tesis es un estudio experimental de la colisién a
0.3 eV, entre la molécula de sodio Na, vy el 4tomo de argbn.
El propbsito de este estudio es conocer la probabilidad o
seccifn transversal asociada al cambio de la energia rotacio-

nal; asi como 1la distribucibén angular de la molécula después

de la colisién.

Para lograr el propfsito antes mencionado, es mnecesario

conocer cuantas moléculas pasan, como consecuencia de la coli
sién, del nGmero cuflntico J; al Jge. En donde J; y Jg son los
nimeros cuénticos rotacionales, inicial y final respectivamen
te.

La técnica utilizada fue la de despoblar el nivel Jiy
medir el efecto en la poblacién de Jes de este dato se puede
calcular el nGmero de transferencias de Ji‘é Jf.

Puesto que la molécula Naz es homonuclear, no posee un
momento dipolar permanente y -or lo tanto no sc pueden exci-

tar con la radiacifén l1los niveles rotacionales o vibracionales



de un mismo estado electrbénico. Esto significa que para despo
blar el nivel Ji es necesario hacerlo a.través de una cxcita-
cién electrbnica; la cual se logra con el uso de los l4sercs
dc tinte, que son capaces de excitar a 1a molécula “de sodio
del nivel X al A , con la seleccibn decl nivel rotacional.
La fluorescencia inducida por.el 1l4ser, qQue se¢ producc

después de la excitacién electrbnica, es la medida dc 1la po-
blacién del estado. Pero para que la fluorescencia sea repre-
sentativa de 1la poblacibn, es necesario considerar que la cx-
citacién con l4ser satura la transicién. Es por ello, que en

este trabajo se analiza con detalle ¢l fenbmeno de saturacibn.

Por otra parte, la produccién de un haz molecular de so-
dio por efusibn de éste, desde un horno a la temperatura de
varios centenares de grados Celsius; tendrfa tal cantidad de
estados vibracionales y rotacionales poblados que no seria po
sible manejar 1la situacién experimentalmente. Por ello cs ne
cesario "enfriar'" a las moléculas.

La técnica del chorro de expansién libre en un gas iner-
te, en el que se ha "sembrado'" el sodio, permite lograr el
enfriamiento deseado. Este tipo de fuente molecular fué utili

zada en el expgrimento, tanto para la produccién del sodio co

mo para la del argén.

Los dos haces (Na2 y Ar), se cruzan en la regién dondec
ocurre la colisibén; en esta zona, un l4ser dec tintc analica
la poblacién rotacional después dc la colisibn. Otro 1dscr

de tinte, qQue interacciona con ¢l haz de Naz antes Jde la co-



1lisién, despuebla selectivamente, el nivel retacional inicial
de interés.
Un fotomultiplicador enfriado, registra la fluorescencia

por medio de la técnica de cuenta de fotones.

Un punto sobresaliente y distintivo de este experimento,
es que la determinacién de la distribucién de velocidades an-
tes de la colisifn, se realiza midiendo el corrimjento Do-
Prler que se produce por el movimiento relativo de las molé-
culas con el liser, asf{ como por el &ngulo con este Gltimo.
Como el corrimiento Doppler es también funcién del 4ngulo, es
posible estudiar distribucioy?s angulares sin la necesidad de

detectores méviles.

Adicionalmente, se construyé un interferémetro tipo Mi-
chelson-Sagnac, capaz de medir la longitud de onda con una
precisién de una parte en 106, con el fin d¢ determinar 1los
niveles moleculares. El procedimiento utilizado fué el de
comparar la longitud de onda del l14ser de tinte contra la de
un lser de He-Ne estabilizado. Usando esta técnica, se ob-
tuvo un espectro en €l que se identifican los niveles rota-

cionales.

Para concluir este trabajo, se muestran los resultados
obtenidos para las sSacciones transversales relativas, co-
rrespondienfes a diferentes transferencias de energfa rota-
cional; y se hace una discusifn entre estos resultados y

los propuestos por diferentes teorfias.



CAP. I EL USO DEL EFECTO DOPPLER EN LA
ESPECTROSCOPIA MOLECULAR.

Los experimentos tipicos con haces moleculares o atémicos,
normalmente incluyen l1la obtenciédn de distribuciones en energia
o_éngulo, con el fin de obtener sqcciones transversales.

Para las distribuciones en energfia, cuando se trata de
particulas cargadas, es usual utilizar espectrbmetros electros
titicos o magnéticos; las distribuciones angdlareé se obtienen

por medio de un detector mévil, o um conjunto’ de éstos.

El efecto Doppler permite obtener distribuciones angula-
res(1) o de velocidad de una manera completamente distinta, ya
que la medida de estas variables se logra por la deteccidn de

la fluorescencia inducida por un l4ser y no de la partficula

misma. Sin embargo, es indispensable que el sistema bajo es-

tudio presente fluorescencia; requiriéndose ademis, el uso de

liseres de tinte entonables que tienen anchos espectralecs no-
tablemente angostos.

En lo que sigue se explica con detalle esta técnica para

los casos de: Distribuciones de Angulares por Corrimiento Do-

ppler ( DACD ) Yy Distribuciones de Velocidad por Corrimiento
Doppler ( DVCD ).



I.I DISTRIBUCIONES DE VELOCIDAD POR CORRIMIENTO
DOPPLER ( DVCD )

La frecuencia ¥ de absorcién de un sistema (4tomo o molé
cula) que se mueve a una velocidad ¥y a un 4ngulo O’Cfig.l.l)

con respecto a un rayo de luz emitido por una fuente cn reposo

es (2 : -y
Vo =Q-v2\ “* =X . (a)
Y="F0O+pcCos®) > & (l c~ ’ P c (

V, es la frecuencia de absorcifén para el sistema en rcpo-

S0 ¥y ¢ es la velocidad de la luz.

Peteator de

fotones
velecidad del
Sistema S.

2 e ; — 2
/ rayo de joe

Fig. I.I Angulo entre el haz molecular y el liser.

Un desarrollo para ¥y da:
V= V. (I-BCoso +@*(cos?0 —x ) t---) (1-2)

De esta expresién se obtienen efectos de primero y se-

gundo orden. E1 efecto a segundo orden en ? , Se conoce como



efecto Doppler transverso o relativista, y se le da esa deno
- - L4 Y
minacién porque aparece aun en el caso en que =3 9©, siendo

que para un caso no relativista,a ese é.ngulo. no hay efecto
Doppler.

Para los fines de este trabajo es conveniente calcular

el valor de 95 %

ra ¥ .

un sistema con cargaz e Yy en el segundo la temperatura del

en funcién del voltaje V o de 1a temperatu-

En el primer caso \') es el voltaje de aceleracibn dc

horno o fuente de donde procede el sistema bajo estudio.

P2 4.6 xtof (%7‘.‘!.]"; 5 a3)

- pas.axet? (LY Va Q-4)

M es la masa en P.Q.M)
V se da en volts b T on ’K -

Si se considera que la resolucibn para la espectrosco-
pia con l4seres de tinte puede llegar a ser dc una parte en
lO'- , de las f6érmulas (1.2), (1.3) y (1.4) se concluye:

a) El1 efecto de primero orden puede llegar :.a ser importan-
te desde voltajes de aceleracibdn de una fraccibn de mili-
volts, o desde temperaturas de "K.

b) E1 efecto relativista o de segundo orden, puede llegar a

ser importante desde voltajes de aceleraciédn de 100 volts

. 6oy
o desde temperaturas de | X[|® K .

Los valores.dez » M » determinan finalmente la impor-
tancia de esos efectos.



Como se veri posteriormente, el experimento descrito con
este trabajo, se rTealizé a una temperatura de 1000°K v sin
aceleracidén eléctrica, por lo que se usaré:

VEVe(1-BGese), VYo AXoBlese. (F)
'Vg, Yo
Si el sistema S en reposo, se excita a la frecuencia
\L, , para excitarlo cuando estd en movimiento scri& necesario
cambiar la frecuencia por AV segGn 1la expresién(}.s). A un
4ngulo & fijo, la presencia de fluorescencia en el detec-
tor D implica que el sistema se ha excitado y después, ha de
caido por fluorgscencia, asi que la velocidad de S es:
= = AY ) CL6)
Cos ® Yo
por lo tanto, a un "barrido'" en 1' corresponde un "barrido™
en VU~ . Si 1la eficiencia total @, del detector D es @ = i
la seccién transversal de excitacién de S es {3 el nGmero
de fotones fluorescentes detectados por unidad de ticmpo con
D: es R, se tiene:

R= N Vo'. Iir_g C? (l.?]
v

/7

en donde Vol.. es el volumen de la zona de interaccién en-
tre el haz de luz y el haz formado por 1las partficulas a las
que se les ha llamado sistema. If es el nGmeroc de fotones
que inciden por unidad de 4rea y tiempo, Ig es €1l nGmero de
sistemas que inciden por unidad de 4rea y tiempo.

De 1.7 ¢ _ R C'.s)'
s = Vv Ia !/




que junto con (1.6) da:

- cRAY t.a)
Ls = To Vol 33 Qo5 / ¢

lo cual significa que RAV es proporcional al nGmero de siste

mas que se mueven a la velocidad v.

(posteriormente al expli-
car el fenfmeno de saturacién de la fluorescencia se afinarén
estos conceptos).

Si se grafica RAY vs, AVsc obrenarsa por 1o tanto, una

grifica de 1la distribucién de velocidades.

cia del método DVCD.

Esto es la esen-

En la préctica, un haz de particulas se encuentra dentro

de una cimara de vacio por lo que normalmente no cs fécil de-

terminar la frecuencia 9; de absorcibén en recposo. Un sen-

cillo arreglo permite resolver este problema,

Detector

(Fig. 1.2)
&

Leser ¢ d

/

Fig. 1.2 Uso de dos haces propagindose en sentido
contrario.
El espejo E refleja colineatmente el rayo de luz y por

tanto para una velocidad W hay dos A Y que producirfan fluo,
rescencia:



V,-V."Yo’Co: 9_’ vg'vo ="VQPC‘.:6

entonces:

(Vi-Vo) - (Va-V5) = V=V, = 2Ve @Coso . (1.10)
También: V.: .!.l—t—Y.L.. ‘

£} s sustituyendo, en 1.10 ¢
U= Y-V
~ Cos © Yy, +Va
Si se supone una distribucibén en velocidades con la forma dec

una funcién delta, la gréfica tendrfia el aspecto que se mues
tra en la fig. 1.3.

RAY ¢

v, Vo Yo v (ceve arbitravic)

Fig. 1.3 Distribucibén de l1la fluorescencia para dos

haces luminosos viajando en sentido contra
rio.
En esta figura se ilustra como un "barrido™ en WV
conAV:z ¥ ~¥,, arroja todos los datos necesarios: velocidad

del haz y 1la distribucién de 1la velocidad.



'

La descripcifédn que previamente se ha hecho del método

DVCD contiene algunas simplificaciones que en la préctica

pueden estar lejos de 1la realidad.

Por supuesto, la falta de paralelismo en los haces

conduce a un intervalo para los valores de ® , 10 que a su

vez ensancharfa las distribuciones delta mostradas en la

fig. 1.3, lo anterior, independientemente de 1la distribu-

ciébn de velocidades del haz.

En la fig. 1.4 se muestra el aspecto experimental de

velocidades para un haz de sodio molecular producido por

la técnica de chorro de expansién libre, ( que se describi-

rf posteriormente) . Las dos contribuciones que se observan

corresponden a los haces colineales antes mencionados.

El procedimiento que se siguié para obtener esas dis-

tribuciones, fué el de cruzar el haz molecular con el lAser

entonable y recolectar l1la fluorescencia. En un capftulo

posterior se describirf la forma en que realiza un barrido

en frecuencia con el l1fser entonable.

La separacifén entre los dos picos fue de 4.8 G Hertz,
el valor de ¥, + Y fue de 32874 cm

cm lo0 que da un valor
deVy= 164437 cm” L 4.93 X 10'? Hertz,ya que ©230%(poste-
riormente se explicati la razbn de " elegir éste ingulo) te-
nemos:

= L(Vi-Ys) oS Cw
v IV, Cos & - (.55 X1 /_yeg

10
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Esta es la velocidad media del haz molecular.

También ﬁuede verse de la misma figura que el ancho de la
distribucién de velocidades correspondeé a un corrimiento Do-
ppler de 225 M Hertz, o sea una semianchura en la_distribucién

3

de velocidades de 7.3 X 10 cm/seg.

Este resultado experimental muestra claramente la utilidad

de la técnica DVCD.

1.2 DISTRIBUCIONES ANGULARES POR CORRIMIENTO
DOPPLER (DACD)

La fig. 1.5: es un diagrama de Newton para la colisién

o =a0"—>

’Ui,l.bcw.i

N

R q);,hbb‘ﬂ")

-

Fig. 1.5 Diagrama de Newton que relaciona las velocidades

en centro de masa y laboratorio.

12



Este aiagrama ilustra 1la colisién de dos haces perpendi
culares entre si.

Los dos catetos del trifngulo representan la colisién
en el laboratotio, mientras que 1la hipotenusa es {a colisibn
vista desde el centro dé masa. La construccién de estc dia-
crama se basa en la relacién que existe entre los vectorcs

de la velocidad en centro de masa y laboratorio:

- M,V M, Vs - . VY, .
Yeu = .:..:,,_.,.,: > Y = Yc,con(ﬂq‘) + Yern

La utilidad de este diagrama consiste en quc muestra las

caracteristicas de la colisién tanto en centro de masa como
en el sistema del laboratorio.

Si se envia, como se indica en la figura, un haz de luz
en la direccibén en que se mueven las particulas, vistas des-
de el centro de masa; el corrimiento Doppler para la molécu-

la de sodio dispersada a un ngulo @ y a una velocidad
V’,Cﬂ (”.t) es:
«
AY = (y;-n. *\./;,m(u..)) - .Z_:a—,“a

~
en donde 4. €s un vector unitario en la direccién del haz de

luz.

La f£6rmula anterior conviene expresarla de la siguiente

forma:

Afy = %?- E&u« :/ZZ + _%gz \\AE;Ohn(]Aa;) C:Q’ é?.‘:t‘a‘

Es fAcil identificar el primer término, como el corri-
miento Doppler debido a la velocidad del centro de masa de
las particulas de la colisién. E1 segundo término corres-

ponde a un corrimiento Doppler, pero relativo al centro de

masa.

13



Como puede notarse, el haber hecho coincidir la direccién

de 1la luz con la direcciédn del movimiento de las particulas

desde el centro de masa, permite evaluar los datos de la coli-

sién en centro de masa.

-

Para lograr esta coincidencia primero se miden las veloci
dades antes de la colisién por el método DVCD y dc ahf{ sc cal-
cula el 4ngulo al que debe apuntarse el léAser.

Por supuesto, ademi4s de 1lo anterior cl 1l4iser debe cstar

dirigido hacia la zona de colisidédn quc es en dondé se cruzan

los haces. (en el sistema de laboratorio).

Puesto que la velocidad del haz de Argén fue dc

5.6 X 104 cm/seég (medida con DVCD) y la del haz de sodio mole

cular fue de 1.55 X 105 cm/seg. El &ngulo que debe hacer el

l4ser con el haz de sodio es de 20° . (esto explica la clec-

cién de este Angulo para DVCD).
Como el Argbén no se puede excitar con el 1liser dc tinte,

se introdujo Brz como impureza que viajari a la misma veloci-

dad del Argbén para utilizar la técnica DVCD.

Finalmente si es constante, un barrido en 1la
» 51 Vg cw(tla,) -

frecuencia del 1l4ser con la correspondiente detcccibn de 1la
fluorescencia, es en realidad la medida de una distribucibn

angular, ya que de la for. 1.12 se¢ obtiene

Coso = (BY= Y2 Voo 22 / 22 Vg ome () . (1)

Esta iltima expresibén es la relacibén bésica para el méto-
do DACD.



1.3 SATURACION DE LA FLUORESCENCIA

Como se mencioné en las paginas anteriores, la recoleccién
de la fluorescencia es esencial para los métodos descritos. Por
esto es importante tener un método de cidlculo que permita cuan-
tificar la magnitud de la fluorescencia esperada y adem&s rcco-
nocer la saturacién.

Por otra parte, es conveniente mencionar que el advenimicn
to de los liseres de tinte entonables, abrié 1la pésibilidad de
realizar los experimentos con efecto Doppler que s¢ menciona-
ron. La espectroscopia tradicional también ha recibido un im-
pulso importante ya que 1la produccién de radiacién electromag-
nética con ancho espectral de ~ 49M Hertz e incluso menor (en
la regibén visible), hace posible excitar selectivamente nivecles
moleculares rotacionales a través de una excitacién electrénica.

En 1la fig. 1.6 que ilustra este hecho, se muestran algunos
niveles rotacionales asociados a dos niveles electrénicos de

una molécula en niveles vibracionales arbitrarios.

Eu'ra.’a, ? »ivel efectréuico

y.d exect .

Ll L

AN,

A —————A iveles

—. i ’cidc1bka&?3
k- L divel eleetromco
e

Fig. 1.6 Niveles rotacionales de dos niveles electrbnicos.

15
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La radiacién con un ancho AY-: puede enviar al estado exci
tado a todos l1los niveles que traslapa, mientras que la otra c;:n
un ancho AV', puede excitar sclectivamente a un nivel rotacio;
nal. Precisamente esta filtima,es la técnica que se utilizé cn
este trabajo.

La teoria cuéntica para perturbaciones dependientes del
tiempo ( sefial arménica ), en la ai:roximaci6n dipolar y a pri-
mexr orden, predice aque la probabilidad de transicién cerca de
una resonancia, es: 3 2 2 2

leeml|Z = AEfaan  Salh@em-o)t] (1y)

‘ht' ngu. -w)?- }
en donde Eo es la amplitud del campo eléCtriCO;ﬂ—h=<h’?"""> .

cs elemento de matriz; €A es la frecuencia angular de la sefial

clectromagnética/ w‘ﬁ\ es la frecuencia angular de resonancia,
w =ry f , ¥y t es el tiempo.

Puesto que la radiacién electromagnética perfectamente
monocromidtica es una idealizacibén, es necesario modificar 1la
expresién 1.14, para concluir al ancho espectral de l1la radia-
cién.

A pesar de que ese tema esta perfectamente estudiado, con
viene hacer un breve repaso de &1, con el fin de aclarar cier-
ta confusién ciue existe en la literatura.

La &&Kwntitlad de energfa clectromagnética para un campo
eléctrico £ por unidad de volGmen es: U = kEZ, en donde R de-

pende de 1las uniciades utilizadas. U se debe dar en erg/cm3 si
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se utiliza el sistema cgs. Guillory(?) afirma que U= —-‘ E

en donde E es la mitad de la magnitud del vector de amplltud

eléctrica y postula que U esta dado en h-%..‘l = ?'3/““"/6“‘-'
1

Yy puesto que cm’ son las unidades del nimero de onda V - _%—-,
(que es una unidad de frecuencia), entonces u cs la encrgfia

por unidad de volumen y unidad de niimero de onda. De este pos

”
tulado se puede sustituir en 1.14 a dE“.

S - N
Otros textos, por eJemplo Bethe ¢ ), consideran necesario

utilizar otra funcién: ﬂ&) , como la energfa por uni-

dad de volimen y nGmero de onda. De esta iltima expresibn,

que serd la utilizada en este trabajo,

gia: JD:’(I’)JY vy de ahi:

se obtiene para l1la cnex

: w
o‘E”: ﬂm(?)o‘v, con Y = apc

la expresién 1.14 queda:

T
d\@ o) = Ao le2) | & R\ 2 [Ga(@en) t )
ko Sc K * (W, -w)2
Considerando la aditividad de 1la probabilidad, se tiene:
g, 1o A2 (52 [h(@an-w)t] w_ (1
e o gy e G

La integracién en todo el intervalo de los reales es con-

vencional.

* Bethe la llama I.



Para integrar la expresién 1.15 es conveniente considerar

algunas caracteristicas de las funciones que intervienen:

E1l anch-o de 1a funcibn:
Sew LVa (Wha-)t) 5 (116)

CWOpsn ~ww )
®3aproximadamente A= \/t .

En experimentos en los que cl sis
tema bajo estudio se encuentra en celdas o cuando la luz es
incoherente, son tipicos los tiempos de t~ 'o-’oseg., lo que
da un ancho para 1.16 de algunos G Hertz.

Si la funcién n(a) es apreciablemente mas angosta que

el ancho A ) (lo cual puede ocurrir con la 1luz 1léser), 1la

expresién 1.15 se modifLica por: 'J‘t‘ o>
[t pwm 2= 4 [Mam|Z Sed [Ya(win-wt] vtw) dew .

la integracifn de esta dltima expresibn conduce de nuevo a la

energia U y pbr tanto:
e | /o~ )t J
lqwla ”2 E. ,ﬂh.-'z (‘;..E wl) X X (I,*)

esta f6rmula no difiere en nada de l1la 1.14 haciendo parecer

initil &l proceso intermedio.
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Para que la For. 1.17 sea correcta, debe ser cierto que
bqﬂ»)cc,'_.y ademis, el argumento®) , se debe evaluar en el
pico de 1a funcién“).. ("'(U) juega el papel de una funcibn
delta).

AdemfAs, considerando que l1los tiempos son muy pequefios

N - N A
¥ que interesan los casos cerca de la resonancia a’g-. —w.

la filtima expresién se aproxima por:

2 z z 2
' Cz—h’_ , - -E%i: E;d' /“-AJ. ' (7-"3)
Esta expresién difiere de 1la que usualmente se obticne
dc 1la teorfia de perturbaciones en la dependencia cuadrftica
con el tiempo. Esto se debe a 1a consideracién de que ﬂ(“)
es angosta, contrario a lo que normalmente sSe supone.

Toda la teoria antes expuesta (perturbaciones a primer

orden), es vAlida bajo la suposicién de que (3)

\ { L) ‘ -
it --"Lh——"‘ ) Hﬁw’so|ﬂhu" (19
t ™ J .
L]

Esta condicifn no se cumple en l0s experimentos que se
describen en este trabajo, por dos razones:
a) Los elementos de matriz th son grandes porque los cam-

pos eléctricos son grandes.

b) Los tiempos de perturbacibébn son grandes considerando 1la

alta coherencia temporal de la luz l1l4ser; y ademls por-

que en un haz molecular los procesos de relajamiento co-

lisional son casi inexistentes.



Aunque cs posible utilizar la teorfa de perturbaciones de
(8)

orden superior aqui utilizaremos el tratamiento de Feynman-
Vermon-Hellwarth.(3), )

Este tratamiento originalmente fue propuesto para la ra-

diacién en la zona de microondas, en donde la emisién esponti

nea es de muy baja probabilidad. En los experimentos descri-

tos en este trabajo la cemisibén espontinea no es improbable,

pero la existencia de otros canales de decaimiento permiten

utilizar el trabajo de Feynman.

En ese cllculo, la ecuacibén se Schr8dinger se resuelve

exactamente para la perturbacién armbénica y la Gnica aproxima

cién para nuestra aplicacién, es la de considerar un sistema

cuAntico de dos niveles. Esta aproximacifén es buena, puesto

que sB tiene al sistema en resonancia.
Sin entrar con detalles del cilculo de Feynman, sélo pre
sentaremos el resultado para utilizarlo .en nuestro caso.

Los dos mniveles cufinticos se presentan con las funciones

de onda 'r‘ 4 ?‘ de tal forma que 1la funcibn ‘de onda total es:

lr =:¢L.‘r._4“9 lf‘, ) Coh:

(4\'— =1 - (= )L.Se: (u-’;e_‘t’), (1.3¢)

e

e C22)'0L (22E) ey

a J.

20
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En donde Lrb es el nivel superior y:

wyey = - -a-:“_L—E—' > 3D .
_[(cuE) +(w,—wl_]/“ (:.23)

8l factor 2 que afecta a 1a amplitud eléctrica E, es correcto
si se supone la presencia de luz polarizada circularmente.

' si la luz esta linealmente polarizada este factor se cambia
por 1. ‘demés .,:(q.h.yt b>y w es 1la frecuencia vista por
cl sistema cufintico de dos niveles (incluyendo el corrimiento
Doppler) 9 €Jp es la frecuencia de resonancia.

“lz ¥ |b.?— son, como es usual, las probabilidades de encon

trar al sistema en uno o el otro nivel cuando ha transcurrido
un tiempo t.

En 1a fig. 1.7: se muestra la evolucién del sistcma con

respecto al tiempo cuando &g 3W(resonancia perfecta) .

kel ¥
1-l—— - - G G Sg— —— D —— e
+ + —2p
o . ™ aw_ ar t
5 wg wyg Lo 3

Fig. 1.7 BEvolucién de la probabilidad

Este comportamiento ocurre s6l1lo si no se¢ presenta el fend

meno de emisién espontfnea, pues en caso de que una fluctuacibn
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del vacio. induzca una transicién del estado b al estado a, 1la
coherencia de la oscilacién de la probabilidad se pierde.
En la fig. 1.8, se representa el tipo de transicién indu-

cida por el l1léiser en la molécula de sodio.

Vsilé, J=¢
: A‘_

abseveid

- Xe

voo

1
P
[ ]

5
Fig. 1.8

Posibles decaimientos que siguen a una excita-

cién electrbnica en la molécula Na,

El 14ser excita a la molécula desde el estado electrbni-
co base x‘convz'oy."?‘, hasta el estado electrénico exci
tado A‘ > V:R‘JJ :‘ » en donde V y J son representativa
mente, el nGmero vibracional y el rotacional.

Por emisién espontinea, el electrbn decae segGn se mues-
tra en la figurta. ’ -

Los nGmeros al lado de 155 flechas que indican el decai-
miento son los factores de Franck-Condon calculados por

Kaminsky (10)



Sumando todos los factores (no todos se muestran), Sse en-

cuentra que la probabilidad de que el sistema decaiga al nivel
original es de 0.8%.

Esto significa que para fines pricticos, un clectrédn exci

tado al nivel A‘_ mo Tegresa aVS_’,J:?de X‘. Crefindosc de

esta manera un hueco en l1la poblacién del estado inicial. (hole
burning) . )

En cuanto a la férmula de Feynman esto significa dos co-
sas: )

1.7) de la probabilidad no puede pasar
mas alld de‘t= n/wl, , O sea 'b‘1=‘

a) La oscilacibén (fig.

porque la rapidez de

la emig@ibén espontfnea deja vacio el nivel excitado. (poste-

riormente se cuantificar&n los tiempos, para confirmar esta
hipbtesis).

b) E1 hecho de que la probabilidad de decaer al nivel inicial

sea despreciable, implica que no se perturba 1la cohergncia
de la probabilidad.

En estas dos afirmaciones se basa la legjitimidad del uso
de 1la férmula de Feynman.
La f6rmula 1.21. para el caso Wy =G), ¥y con el parimetro

? Y M
"—g—s—-“ )} , se reduce a'ua-ﬁi_.t.. que es justamente la que

se habfa obtenido por perturbaciones a primer t:"rdenJ

(for. 1.18). Vale

la pena notar que l1la condicién pl;ta el parf-
metro‘_.‘—t‘c.‘ es

la misma
Puesto que "Ha' es
vel Ll’b v ya que la Gnica

cia; 'H es ptoporc1onal

que la expresada en la For. 1.19.
la probabilidad de estar en ¢l ni-
forma de decaer es por fluorescen-

a la fluorescencia emitida por de-

23
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caimiento y por tanto si S es la magnitud de la fluorescencia:
zt I , en donde I es irradiancia luminosa incidentec que
como sabemos eé proporcional a Ez. o se; para Et pequefio,
la fluorescencia depende linealmente de la intensidad luminosa
incidente.

Ya se habia mencionadeo que la velocidad de la molécula de
sodio fue de = 1.55 X 10° cm/seg. (pig.i0).

Puesto que la zona de interaccién es de 2 mm, el tiempo
de trinsito para el haz molecular a través de 1la lu.z del 14ser
es de 1.29 X 10~ ° seg. ( cruzando perpendicularmente al haz)

Por otra parte, el elemento de matriz}\ para los niveles
excitados se puede obtener del tiempo de vida media % dado

por Steven av , ¥ de la expresién:

C‘f ”v/t.— J
y tomando en cuenta la degeneracién 334l ceon J:‘,se obtiene

un valor para/(de 1.9 x 10”18 gsu. cm.

Usando este valor de/g y el tiempo de trinsito antes cal
culado sc. puede saber a que campo eléctrico ‘H =), vy de ahtf 1a

irradiancia luminosa que es capaz de excitar a todas las molé-

v o Watts

M ey T

culas, su valor es:

X=0.# X110

P
(w LSi se toma en cuenta que a esta irradiancia la funcién
we)

en 1.21 tiene un ancho aproximado dedY = 0.077 M Hertz

¥y que el liser de tinte tiene un ancho aprox. 1 M hertz. Se

24
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necesitan 0.8 X 10 ° m Watts para excitar todas las moléculas

mm
resonantes con el 14ser.

Seghn esta Gltima afirmacién, proporcionar mayor potencia
al li4ser ya no darfia como recsultado mayor fluorescencia.

Sin embargo, esto no es cierto como se muestra a continua-
cién.

Puesto que incluso las moléculas que no son perfcctamente
resonantes tienen cierta probabilidad de ser excitadas, es nece
sario tomarlas en cucnta.

S%I?Zo es la densidéd ﬁolecular por unidad de nfimero de on
da, (no debe olvidarse que las distribuciones en velocidades
conduce por efecto Doppler, a una distribucién en frecuencia),

la sefial fluorescente total es:

S= flu *Pleho = [ (2E) Sen Pt pl)do

Para campos eléctricos pequeifios: 2_4‘_5..‘ -, (wé-w) > J

- #
A E ts 2 e )
S .‘_‘/_./, Fﬁ’o"‘)) 53“ C___——-“"a)b f(a:) Jw.

Esta Gltima expresién coincide con 1la que se obtiene de 1a

teoria de perturbaciones.

Si se con51dera que/f7iﬂ) es una funcién muy ancha compara-

daoan(l .J (que es nuestro caso), y si se usa el valor conoci-

do de la integral:

* Serk xt/a _mrt
— da = L=

- ol
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se obtiene:

S = a’r'ai;zszt L) ,

que es la conocida regla de oro.

Para el caso: a4 E gl w, -~ @
Waot i - { Tt: )
b4 .__"__..) A P .Sek c_o_"__-

se sustltuye por 1 de acuerdo al pérrafo a) de la pag.23 se ticne:

2uE/ 1 *
(€)= /:.o Cﬂ(‘”-’/trJ"’+(w.,—-co/z Pa)de

Considerando de nuevo a}~37constante (o muy ancha), se ®ie-

se) = 245 /be‘éj‘w—% /ﬁ’w.)= AL oy

ne:

- gl

puesto que la irradiancia’I es: :z cs?/e m P

: 1 ) Watt
_S(I'):Ilt.;xm’f‘ I") I "'."__,_") ~ (raf)

Es en esta expresién en donde se muestra el fenémeno de satu

racifén. La sefial fluorescente ya no depende linealmente de 1la
irradiancia. )
Finalmente, incorporando los siguientes datos:
Eficiencia de recoleccibdn 6ptica = .005 .
Densidad molecular pcr unidad de frecuencia angular = 1.9 X lozseg

Proporcién de l1la poblacibn inicial = 0.16




Eficiencia cudntica del fotomultiplicador = .15

Factor por luz linealmente polarizada = .5

Todas estas magnitudes entran como factores de la expresibn

1.25, de 1la que finalmente se obticne:

S'(1)=2.7 x10¢ 172 G.26)

(las unidades de Sl(I) son cuentas/seg)

La comparacidén entre esta expresiédn y los resultados experi
mentales, se muestra en la griafica de la Fig. 1.9.
La atenuacién de la irradiancia luminosa se obtuvo utilizan

do filtros de densidad, neutros, pues modificar la irradiancia

de salida del 1l4ser entonable, produce la desestabilizacién de
éste. (de hecho hay un minimo de potencia de salida).
Conviene mencionar en este punto que la no linealidad de 1la

expresién 1.26, de lugar a la espectroscopfa de saturacién que

tanta importancia tiene actualmentcclz).
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CAPITULO TI. ESPECTRO MOLECULAR DEL SODIO

2.1 PRODUCCION DE UN HAZ MOLECULAR POR EXPANSION
SUPERSONICA DE UN GAS

En el capitulo anterior se menciondé la excitaciédn con 1laser
de un haz de sodio molecular. Para producir este haz, sc pucde
utilizar el proceso efusivo con un horno que se calienta a 1la
temperatura adecuada para tener una presidén de vapor apreciable.
De esta manera se obtiene un haz de sodio molecular ( y también
atbémico ), con muchos niveles vibracionales y rotacionales pobla
dos. Por esta razbén la poblaciédn por nivel es pobre.

Ademés, en el régimen efusivo los flujos moleculares son pe
quefios.

Por lo supuesto, es imposible tenmer un haz moleculur dJdec so-
dio "frio'", producido finicamente por la efusibn de éste, pues in -
cluso a temperatura ambiente es sélido.

La forma adecuada de lograr un haz frfo, es la de utilizar
la técnica del chorro de expansién supersbnica o fuente de flujo

hidrodinfmico, con algin gas noble en el que se '"siembra' el so-

dio.

En la fig. 2.1 se muestra una fuente molecular de estc tipo.

& untrada del g3

e v J N haz molecolay;
| Nz L
|

=

T

>

|

KJe Calefactor om
\SoJ 1o

Fig. 2.1 Esquema de l1la fuente de sodio molecular.
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En esa fig. Po es la presién dcl gas en la cimara y D el

difmetro del orificio. Suponemos ‘que el, espacio fuera de 1la

cfmara esta al vacio. E1 propbsito del embudo (Skimmer), es

definir al haz, ademis de permitir un bombeo diferencial que

se describiri posteriormente.

Si la trayectoria libre media en la clmara es mayor que
el di4metro del orificio A b , Se tiene un régimen efusivo,
que corresponde a una expansién libre adiabAtica ixreversible.
En el caso contrario %‘D » se presenta el flujo hidrodinémi-

co que se puede considerar una expansibn isentrbépica. que por
tanto conduce al enfriamiento del gas(ls).

Estc tipo de ex-
pansibn,

también conocido como expansién supersbdnica, (porque

el gas se mueve a una velocidad mayor que 1la velocidad local

del sonido), se utilizé para la produccidéd4n del haz molecular.

En la fig. 2.2 se muestra un tubo de flujo saliendo de

la fuente.

Ya

1&)'»’: :1r

1"‘, P. '?L

TIRRE

Fig. 2.2 Variables importantes de la expansién gaseosa.
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15 P r ? , SOn Trespectivamente velocidad, presién y densidad.

Por E1 Yy EZ se denotarin las energias internas por uni
dad de masa de los volfimenes marcados como Vy ¥y Vy, cada
uno de ellos conteniendo la misma masa m.

Si se expresa 1la diferencia Ez E1 en funcibén de 1la

ntalpia por unidad de masa para cada uno de los volfimenes,
se obtiene:

E,-E, = Hao x LE — PV =PV ()
ey
en donde Pz Yy Pl son las rTespectivas presiones. Puesto que

A“ -J’Q +V4P. Yy ya que el proceso es
cn dqco

P2 r o Ce
Hoe-H = [VJP) con P Ve <R U., “cv +(2:2)
| 4

Integrando la ﬁlggma expresién queda:

- Vv, !
Hi-He _ _PYU »—— €2.3)
- T Tan ) - )
M ’ g
la expresibn se consider$ completa asi que P, = o.
Sustituyendo en 2.1,

adiabdtico se obtiene,

Y considerando gas ideal, se obtiene:

E-Bo= - (35), ©w

R es 1la constan}e universal de los gases: & 1la temperatura
inicial;

A el nGmero de Avogadro;

M 1la masa atbdmica o mole-
cular.

La expresién 2.4 cuantifica la forma en que la energia
interna se transforma en energfa

traslacional,
egpansién.

durante la



[o] sea.—‘l]‘ E E', de 1la que flnalmente se obticne:

v = [557 ac)]/l (2-5)

Sustituyendo para un gas monoatémico ': 3 Y para 1a masa,

atbmica de una mezcla He-Ne ya- 863°K, se obtiene:
v = (.3 X105 o /seg .

Esta velocidad difiere poco de la medida experimental

por DVCD (cap. I).

Debe notarse que se ha supuesto que el
sodiovpermanece en equilibrio térmico con el gas expandido,
lo cual es de esperarse tomando en cuenta que 1la presién
parcial del sodio es mucho menor que la del gas.

La consideracién de que la presién final sea cero,
conduce por otra parte, a una temperatura final de cero ab-
soluto. Por supuesto que esto no ocurre, pues el cilculo
de las temperaturas finales de los diferentes grados de 1li-
bertad del gas esta asociado con la posicién en la que el
embudo perturba la expansibém; asi como del momento en el
que se pasa del régimen hidrodinimico al molecular.

Toennies y Winkelmannls; asi como C.E. Klots14
tan un estudio detallado de 1los mecanismos de relajamiento
final incluyendo efectos cufnticos.

Para los fines de este trabajo se procedié6 a medir 1las
temperaturas del haz (traslacional, rotacional Y vibracio-

nal), midiendo las poblaciones de los respectivos estados.

» presen
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2.2 MEDIDA DE LAS TEMPERATURAS TRASLACIONAL,
VIBRACIONAL Y ROTACIQONAL.

La temperatura traslacional se puede medir directamente
de la Fig. 1.4. Pues si consideramos como dispersiédn de 1la
velocidad §4”, a la semianchura en la mitad del pico, tene-
mos una estimacién cruda de la temperatura asociada a la dis
persién de velocidades alrededor de la velocidad de trasla-

S

cién = 1.55 X 10> cm/seg, cond8V= 7.3 X 103 cm/seg.

Para una distribucién de Maxwell se cumple que
m BT 2 L eT
k es la constante Boltzmann. Entonces.
A2 &s?
T= a2 AT con MY, = 768 X J‘q
R /
finalmente: —r' N_. r e
: trasl. 7K

La funcibén de participaciémn (rotacional) para una molé-
cula diatémica homonuclear) es:clo) - *
8. (J.”)
kT.'ot
Z. == 3.0Gin) o
}.‘t H

ize,3,%,... . .3__ § (a0
Tre
> 9. (254 e( himt )

J l/’/ X - (J.‘J
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siendo por tanto la probabilidad liagl'—a. ca?a .estado
?(Je)o) = 3,)0 (a,j+.)€(“ hn.t({(m)))\ /Z,,-(. G.%)

con la comstante rotacional 10B = ©.I55 o“"-;*)

ya que el spin nuclear del sodio es I= 37Ql . Los pe-
sos estadisticos para los valéres de J pares e impares son respec-
tivamente 3 3? = 32 By 3° =5 .

Por tanto para obtener la temperatura rotacional es necesario

hacer una medida de 1la poblacién rotacional, y después como es

usual, graficar In ?(J) YS. j (i*“
para obtener el valor de - B /hT"t .

Para obLtener una muestra de la poblacibdn rotacional se
excité electrbébnicamente del estado X al A. Un barrido en fre
cuencia del laser entonable permitié inducir la fluorescen-

cia de 1la molécula pasando por cada uno de los niveles rota-
cionales. La irradiancia luminosa se redujo por un factor

de 1000 para evitar la saturacién,que conduce al ensanchamien
to de las lineas.

La identificacibn de los niveles rotacionales se hizo mi-
diendo la longitud de onda con un interferémetro tipo Michel-
son-Sagnac coqstruido ex nrofeso, y del que se hace una des-
cripcién mas adelante.

Por otra ﬁarte, el cflculo de 1la longitud de onda, para

poder asignar los, nimeros cuinticos rotacionales se hizo usan-
do la expresién:

S =TY) -T Y
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en donde V y J son respectivamente; el nfimero vibracional y el
rotacional, con V" y J" correspondienteAal estado base.

Los valores de T son:

TN =2Z ¥, (v+5)' T'cam) - AT 1"
i 23 Al ) [ (- ek
T, M = 25 5 Vi (v £ ) [0) A_]

Estas expres;ones que son desarrollos en serles de poten-
cias, tienen la forma propuesta por Dunhmancle), y fueron ac-

tualizadas por Kusch y Hessel a7, (10) quienes presentan un

conjunto completo de tablas para lcs coeflclentes )/ k y TA‘ h
de los estados electrénicos x zs Y A 2 . En estos es

tados el momento electrbédnico angular a lo largo del eje inter-
nuclear esA:O y la regla de selecciédn prohibe N:a . En
cuanto a la convergencia de las series de Dunhman, se debe ha
cer notar que no es necesario llegar a potencias altas,

. -18 (10)
or ejemplo = -6.4645470 X 10 .
P jemp Xng'

110 el cilculo de las longitudes de onda.

pues

Esto hace muy senci

2.3 CONSTRUCCION DE UN MEDIDOR DE LONGITUD DE ONDA TIPO
MICHELSON SAGNAC.

Como ya se dijo, para la medida de la longitud de onda
del 1§ser de tinte, se contruyo un interferémetro.

El disefio fue propuesto por F. V. Kowalsky (18).



Esencialmente consiste de un interferfmetro de Michelson,
en el que uno de los espejos se desplaza una distancia del
orden de un metro, mientras que el otro'permanece fijo.

En la fig. 2.3 se presenta un esqQuema del dispositivo

Espeso 2

|
ldsev de lou,. de

owda dpscencerda .

Al Awep. /Di\viSor de ‘“,' 2

€ oina
> J: 1co:o

Al Awp. Sotodiods 2

Fpejo i

Fig. 2.3 Esquema del medidor de 16ngitud de onda

En este esquema se ha representado con una flecha el via
je de 1la luz del l1l4ser de ); desconocida, y con doble flecha
el del 14ser He-Ne. )

Como se puede ver en el diagrama, la 1luz del He-Ne via
ja hasta la esquina de cubo de donde Tegresa para interferir

con el rayo directo, en el fotodiodo 1.
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La luz del otro liser sigue exactamente la misma trayegc

toria pero en sentido inverso, para finalmente llegar a in-

terferir en el fotodiodo 2

- .

Puesto que las trayectorias de ambos haces son las mis-
mas, el desplazamiento de la esquina de cubo, genera una se-

finl de interferencia en ambos fotadiodos. Como cada diodo

recoge las interferencias de diferente l1l4iser, la razén de

nGmerc de pulsos de un fotodiodo son respecto al otro, es la

razbébn de las longitudes de onda.

En el diagrama de la fig. 2.4

’e‘ ‘;*.‘

 Pre Awp

estrada |
Bu{clor Dég i{.‘]

Del Fot.a ove A p evireda 2

Fig. 2.4 Diagrama de bloques que muestra el manejo de

las sefiales provenientes de los fotodiodos.

Se muestra ¢l manejo de la sefial ﬁrovenﬁente de los fo-

todiodos. Si en el contador'digital se pone, por ejemplo,

que pare la cuenta cuando en la entrada 1 se presenten 106

cuentas; esto significarf que la esquina de cubo ha recorrido



una distancia igual a§ X 10° longitudes de onda del 1l4ser
He-Ne.

En cambio en 1a entrada 2 se han contado el
nimero de lonmgitudes de enda para el otre léser.

Lo anterior sigmnifica Que la relacibm entre longitu-
des de onda es:

'x He -Ne _ Comrutay en ol &h‘-‘.v 22| coewta
= loé

3
13 incertidumbre de $ | cuenta, es debido a que no se cuen-

t3an fracciones de longitud de onda; y esto conduce a una
incertidumbre de una parte en 106.

Puesto quei\He—Ne para el l8ser estabilizado Tropel
Mod. 100 es de 473612. 29 G Hertz, (con todos los modos
longitudinales cancelados excepto uno), es claro que se
puede medir con una precisién de una parte en 108

Para mover 1a esquina de cubo, se moanto ésta en un
riel de aire y se disefi® un sistema autpnético para su
movimiento de ida y regreso.

2.3 ESPECTRO ROTACIONAL : ”“z,A E Xé
En las siguientes piginas se muestran los resultados de 1denti-

ficar 1las lineas de las ramas P y R haciendo uso del interferfme-

tro y de la expresién de Dunhman, Las transic:.cmes vibracionales

del estado base y del estado excitado, fuerom respectivamente N =0, v ‘l‘
Las ramas R y P corresponden respectivamente a ‘.\:-l) 4=,

que son los cambios en el n(mero cufntico rotacional al haber

un decaimiento del estado electrémico excitado A, al estado base x.
El n(mero entre paréntesis en R(J) y P(J), corresponde, como es

usual, 3 los némeros rotacionales del estado base X.

38
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En el espectro se muestran para cada linea:

1) La lectura del
interferbmetro.’

2) El nfmero de onda que se obtiene de la lectu-
ra del interferf&metro. 3)La identificacifn del nGmero cuidntico
que corresponde a la linea. 4) El nfméro de onda calculado segin
la expresién de Dunhman.

Hasta R(12) se propopcionan en la parte inferior de los_ espectros,
la intensidad de l1la corriente en el fotomltiplicador. Esta corriente
generada por la fluorescencia inducida, es indicativa de la inten-
sidad de 1la linea.

Es importante hacer notar que la coincidencia entre los valores
calculados y los medidos , garantizaba la correccién del proce-
dimiento.

en los casos en que no se identificd o encontré una linea, se de-
36 una interrogacién para hacerlo notar.

Finalmente en la Graf. 2.1, se muestran los resultados obteni-

. “
dos para 1a cocrrida V =eo ), V';Jl , para los primeros valores de
1a rama P.

De ahf se obtiene una temperatura rotacional de
26 k.

Sin embargo es importante hacer notaf que para valores
grandes de J > {§ , se obtuvieron temperaturas difcrentes, lo
cual sugiere que a(m no se Alcanza el equilibrio, termodiné_mico.

‘Ademfis, por um procedimiento semejante se midiG. la temperatura
vibracional, obteniéndose: T\.;(,z is0°K .
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CAPITULO III DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Para fines pricticos, el dispositivo experimental sc puede

dividir en 6 partes.

1) Cimara de colisiones y sistemas de bombeo.
2) Fuentes de expansidn supersédnica de Na y Ar.
3) L4ser analizador y L&iser bomba.

4) Sistema de recoleccibn 6ptica.

5) Interferdmetro.

6) Sistema CAMAC de adquisicién de datos.

La descripcibén que se hace a continuacién de estas partes

no seri muy detallada, pues una descripciédn completa se puede

encontrar en el trabajo de Serriclg).

3.1) CAMARA DE COLISIONES Y SISTEMAS DE
BOMBEO.

La c4mara de colisiones es un cilindro de aluminio de un

difmetro de 82 cm y altura de 46 cm. Esta cimara soporta las

fuentes de particulas: las bombas de difusibén; el sistema de

recoleccibébn éptica y las ventanas para la entrada de los lése-
res.

En la fig. 3.1 se muestra una vista supefior de la clmara

Yy en la fig. 3.2 una vista lateral.
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Fig.2.2 C‘au--ro_ (laferal) .



En 1la fig.

3.1 se pyede observar que después decl horme
hay des embudes.

Estos d@€fieyen tres zemas cn las que se
realizé bombee diferencial.

L3 primera zona, desde ¢l herme hasta el embudo 1 se

bombea con By (fig. 3.2). By es una bomba de difusién de 4"

(Stokes ring jet beester pump), com una velocidad de bombeeo
de 200 1/seg.

Aumque esta velecidad es pequefia, la bomba puede traba

jar a altas presiones (50 X 10”3 Torr), 10 que le permite

manejar una gran cantidad de gas. La

bomba mecénica de apoye
fué una Weleh de 25 1/seg.

La zona entre los embudos 1 y 2
s¢ bombeé con una bomba de difusién Varian (B,) de 6" de

1,500 1/seg. interacciédn (o sea la
¢4mar3), se bombeé con dos bombas de difusiébm Varian

(By; , By Fig. 3.2); una de 10"
3 1200 1/seg.

Finalmente 13 zona de

3 4200 l/seg. y otra dJde 4"

Sin carga de gas, (sin ytilizar 13 bemba 31)' el sistg

ma quedaba a un vacié de 1076 Yorr. Con carga de gas y to-

das la bombas funcionando, el vacié§ era de 2 X 10'5 Torr.

Un bgratrém em la zona del horne y una sonda de ioniza
cién en la cfmsra, permitieron medir los vacios obtenidos.
Todo €l sistema de bombeo mecénico estabas conectado en
paraslele a unyg li{nes de vacico con una eop‘;idad total de

32 1/seg. lLos sellos utilizados en todos los casos fueron
de neoprenmne.
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3.2) FUENTES DE EXPANSION SUPERSONICA
DE Na, ¥y Ar.

En el cap. 11, se explicé al principio de funcionamiento

de este tipo de fuemate molecular (o atémica). La fig. 3.3

BmuUestry yn esquemna del hormo y fueate pars el MNa,.

. Orficio

23— T \<‘\"‘J P
| - -

e lr&d»’

Embodo
C;"i;e{‘k:—j.

1:Prlr¢:'NlV

Fig. 3.3 Fuente de sodio molecular.

Como se muestrs em 1la For. 2.5, la velocidad fimal depqg

de de la masa atémica del gas expandido. Se pueden obtener
velocidades inﬁernedi.é con mezclss de .diferentes gases,
(Hc-Ne em nuestro caso). El flujo de gas que sale de 1la fuen
te depende la presiém Po (Fig. 3.3). Por otfa parte la canti

dad de sodio que sale de la fuemnte depende de 1la presién de
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wvapor de éste, a la temperatura del horno. De 1la relacién
entre Py la presién de vapor de Na, y el flujo gaseoso to-
tal, se puede conocer la intensidad de sodio en el haz.

Como puede notarse en la Fig. 3.3, ademis del'calefag

tor del horno, estf colocado un termopar com el fin de mec-

dir 13 temperatura del Sodio. La ‘presién parcial de Sodio

(a TS 600°C), asi como 1la razén de Sodio atémico a molecu
lar se obtuvo del trabajo de Honigczo). El crifigio (Fig.
3.3) de salida fué de un difmetro de 70 micras y se colo-
cé otro calefactor para mantenerlo a una temperatura lige-
ramente mas alta con el propésito de impedir que se'tape

por alguna condensacibn.

Para medir la cantidad de gas manejado en la expan-

sién se construy$é un medidor de flujo que se muestra en la

Fig. 3.4.
ﬁ"‘ﬂauo lllff Yo b’ (W(&

> = la
11;} Svente

al {cuqve Ao Knd

.

Uivel de aceite—"

Tob do
S :n ° q':J.:.

Fig. 3.4 Dispositivo para medir el flujo gaseoso.



65

A pesar de su sencillez,

exacto.

este dispositivo es bastante
Normalmente la vélvula permanece abierta y por
tanto en las dos ramas del nivel de aceite es el mismo

(Aceite de bomba de difusiébn). Al cerrar la vllvula la

trayectoria del gas cambia, el aceite empicza a ascender

en ¢l tubec graduado. Una medida de tiempo, permite calcu-

lar el volumen por unidad de tiempo, y puesto que la pre-

sién ez conocida, se tiene toda la informacifén necesaria.

Las presiones tipicas fueron deas 5 atmbésferas.

Valec la pena hacer notar que este flujimetro jugé un
papel importante, pues una variacién en el difimetro del
orificio de 70 micras, modifica la intensidad del haz.

Dé esta forma el flujfmetro permitfa conocer las condicio

nes del orificio de salida.

El embudo {(Skimmer), que se muestra frente al orifi-

cio de salida define la primer zona de bombeo, tiene una

forma aerodinfimica con el fin de perturbar mf{nimamente 1la
expansién, ademis es de paredes muy delgadas con el mismo
propbsito.

La fuente de Argén es esencialmente idéntica, excepto

que no tiene el horno y tampoco embudos. Estos no eran ne

cesarios puesto que la presién de gas fué menor de 0.5

Atm., y el orificio de salida de 50 micras. Sin embargo

en la Fig. 3.1 puede notarse un borde de navaja con el fin

de crear una "sombra' de argén, para que este no interac-

ciones con el sodio antes de la zona de interaccién.




Ademfs un cortador de haz permite interrumpir el flujo de
argén.

3.3) LASER ANALIZADOR Y LASER BOMBA

Con ese nombre distinguiremoé a los léiseres que te-
nian la siguiente funcibn:

el analizador excita la molécu
la

de sodio después de la colisién y 1la bomba lo- hace an

tes. En el cap. IV se daré la explicacibédn para este pro-

cedimicnto.

Estos liseres son del tipoc entonable y continuos con

un medio activo que consiste de un tinte orglnico. E1

tinte se bombea épticamente con un l4ser de Argbén', requi

riéndose unos 4 Watts de potencia luminosa del Argén”
para cada uno de los de tinte.

El l14ser de Ar' utilizado fue un Spectra Physics Mo-
delo 171.

El haz de este 1l&ser se dividié en dos para bombear

2 los l4iseres entonables - continuos-
La principal diferencia entre un l4ser entonable b4

los que no 1o son, (aunque en alguna medida todos son ento

nabies), es el medio activo.

Los tintes orgfnicos tienen bandas de absorcibn muy
intensas, (de ahi su fuerte coloracién); las cuales ensan

chadas por gfecto Doppler, hacen un efecto de traslape,
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logrindose de esta manera el efecto l4ser en una amplia regién
del espectro.

Para seleccionar una longitud de onda, se utilizan elemen
tos selectivos dentro de la cavidad del l1li4ser. E1 mfs comGn y
que proporciona un ancho de 1lfnea muy angosto es ¢l patrén

Fabry-Pervot.

De los dos l4seres de tinte, uno de ellos fue un lfiser de
anillo, (Ring laser).

Este tiene la peculiaridad de tener en vez de cavidad con
dos espcjos, a un conjunto de cuatro espejos. De esta manera

la luz circula en una direccién formando un anillo de luz.
Como no hay luz propagéndose en la direccién contraria,

no hay formacibédn de onda estacionaria. (Para lograrlo se uti-

liza un dispositivo unidireccional basado en el efecto Faraday).

Este tipo de ldser, al no tener nodos y antinodos genera
cl doble de potencia luminosa.

El 1l4ser de anillo fué un Spectra Physics 580 y el otro
un Coherent Radiation 599.

Para mantener la estabilidad de estos l4seres, se "amarré*

uno d= ellos .a un patrén Fabry-Perot de un intervalo espectral
libre de 1.5 G Hertz y una fineza =300.

Finalmente ics dos haces se enviaron a sus respectivas

ventanas en la cimara de colisiones de‘ia £ig. 3.1. E1 18ser

pasa por 1la zona de interac-
cién y finalmente se extrae de la cémara por medio de una wven-
tana a 4ngulo de Brewster.

analizador entra por una ventana,



El otro laser (fig. 3.2), entra por la parte superior de

la cfmara pasa a través del haz de sodio y es reflejado por

un espejo para que salga por donde entré.
3.4) SISTEMA DE RECOLECCION OPTICA

El instrumento esencial de este sistema es un tubo foto-

multiplicador enfriado a -20° C; RCA 31034. La razén de en

friar el elemento sensible,es la de reducir al minimo el nime

ro de cucntas obscuras (cuentas espQGrias - cuando no hay 1luz).

Para esc fotomultiplicador se obtuvieron
a -20° C,

50 cuentas /seg.
mientras que a temperatura ambiente hay 2 X 105

cuentas /seg. Un espejo y una lente cerca de la zona de inte

raccién, envian 1a luz hacia el elemento sensible del fotomul

tiplicador.

La seffial de salida del fotomultiplicador se puede mane-
jar en forma analbgica o digital. El espectro que se¢ muestra
en el cap. II,

do

se registro en forma analdgica, o sea, midien-

Ja corriente total a la salida del fotomultiplicador.

En cambio, para el caso de 1la fluorescencia recolectada

en la colisién que se describe en el cap. IV, se usé6 1la técni
ca digital, en la que un fotén registrado por el fotomultipli
cador se convierte en un pulso, que pasa a incrementar 1la

cuenta de un escalador. La fibra 6ptica, (Fig. 3.1), cnvia
1la fluorescencia producida por el léser B,

plicador.

a otro fotomulti-
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3.5) INTERFEROMETRO

Este dispositivo se describio ‘en él capftulo anterior.
Aqui se agregarf Gnicamente que su funcién es la dJde poder
localizar las lfneas moleculares. Una celda a 80° C, con-
teniendo sodio, permitfa verificar constantemente al siste
ma: o sea el interferémetro ’; l4ser de tinte. Para cllo
sc entonaba el 1l4ser a una de la 1lfneas D del sodio atémi-

co, Yy de esta forma se verific6 que el sistema funcionara

correctamente.

3.6) SISTEMA CAMAC DE ADQUISICION DE DATOS

CAMAC(§Ln las inciales de: Computer-Automated Measure
ment and Control. CAMAC es un conjunto de normas intcrna-
cionales para la construccién compatible de cualquier cla-
se dec instrumentacién digital y aralégica, que requicra
de transmisién de informacifn digital y comunicacién en ge-
neral entre diferentes m6édulos. Corresponde al acuerdo
ANSI/IEEE Std 583-1982 (norteamericano) y al europeo
ESONE EUR 4100.

CAMAC Se puede adaptar a pricticamente cualquier compu
tadora.ademas‘de que las caracteristicas de instrumento

CAMAC no estan sometidas al arbitrio del fabricante.
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En el experimento descrito em este trabajo, los médulos
CAMAC, manejaron la informacién que salfa del experimento y
estuvieron a cargo del control de diferentes dispositiveos
gsociados 8 los haces moleculares.

E® ¢l capftylo IV se detalla ese tema.

Una PDPP (/20 controlé el sistema CAMAC. Los dates se

gcumularoa en ung cinta magnética de una PDP || /34.
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CAP. IV MEDIDA DE LA SECCION TRANSVERSAL EN LA COLISION:

Na , 'Xz(V“:OIJ‘ z3) 4+ Av—> Na,_'xz (V’!:o/ J;) +Av

4.1 Método para la medida de la seccibn relativa.

El1l propésito de los dispositivos experimentales que se
describieron en los capitulos anteriores, es medir las sec-
cién dcl proceso anotado en el titulo de este capfitulo.

Esencialmente se trata de estudiar la probabilidad dec
que la molécula de sodio cambie su energia rotacional de un
momento angular inicial descrito por el nGmero cuéntico J;

a un némero culntico final Jg- Este cambio de némero cufin-
tico sc debe a la colisidén con un 4tomeo de argédn que se con
siderari el blanco.

Los haces de Naz y Ar cruzados a 90°, son producidos
por la técmnica de expansién supersébnica, y se encuentran en
la zona de interaccién, al centro de la clmara de colisiones.

También en esa zona de interaccibn, a un 4ngulo de 20°
respecto al Naz pasa el haz del l1l4ser analizador. (Fig. 4.1).

Antes de la zona de interaccibén, a un fngulo de 86°
con rTespecto al haz de sodio, interaccioﬁa el lfiser bomba.

Las véloqidades en el sistema del laboratorio del Naz Yy

el Ar son respectivamente, (medidas con 1la técnica DVCD) :




1.55 X 105 cm/seg y 5.6 X 104 cm/seg. Con estos valores se¢

obtiene una energia cinética en el centro de masa: k:

equivalente a 0.3 eV, ’
Tz 5 el -

Pucsto que el l4iser bomba cruza précticamente a 90° al
haz de sodio,

Y la potencia es suficiente para saturar; el ni
vel bombeado queda despoblado. (cap. I). (excepto por un fac-

tor que se explicari posteriormente).

€—Flvorescerceia
Ar’ﬁ &
——
L.B

LA
1\lklz_

Disposicién del haz molecular N.z: haz de Argébn;
14ser analizador (L.A) y léser bomba (L.B).

Fig. 4.1

Es conveniente aclarar que el cambio en la energfa rota-
cicnal del Naz s que ocurre domo consecuencia de la colisién

con el Ar, es un cambio dentro del mismo estado electrémico Yy

vibracional de la molécula. O sea después de la colisién

Na, + Ar , la molécula de sodio cambia su nGmero cuéntico rota-
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cional dein a Jf del mismo estado electrbnico. Puesto que
el liser analizador excita electrénicamente al nivel Je »
la fluorescencia es indicativa de 1la poblacibémn del nivel Je
(cap. I).

El l4ser analizador se entona a una transicién clectrd
nica que parte del nivel rotacional Jg - Simulténeamcnte,
el liser bomba se entona a una transicién electrébnica que
parte de otro nivel rotacional J; . Si alternadamente el 14
ser bomba se enciende y se apaga:; los cambios en la fluores
cencia inducida por el 1l4ser analizador, son esenciaimentc,
decbidos al ndmero de transiciones rotacionales por colisién
del nivel Ji al Jf . Este fué el procedimiento que se
utilizé para el estudio de la transferencia de energfa rota
cional.

x
1

%

T
L r

Fig. 4.2 Cambios en el mimero rotacional J, como conse-

cuencia de una colisién.
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En la fig.

4.2 se muestran las transiciones que pueden

ocurrir en la colisién. (Aunque no simultfineamente, pues cs

to implicarfa doble colisién).

Denotando por S €, €D a la sefial fluorescente indu-

cida por el 1lfiser a; en donde el primer superfindice indica

la presencia de blanco y el segundo la del léser bomba:
il 1 LAl

si esta presente, ' 0 " si no esta.

Seg@in esa conversién sl,0 significa que el cortador

del haz dc argén (cap. III), permite el paso del argbn y
que el liser bomba esta apagado.

Por inspecci6n de 1la Fig. 4.2 se concluye gue:
“°o¢ N, N

57 Ny - My +2Z V) +) + (¢

357 2 Mgt 28 0+ Ly, - )

Je es la poblacién inicial de moléculas de

sodio en el nivel rotacional Jf. Jg*\‘s ? Jq*.‘i .

Los términos se refieren al nGmero de moléculas que dc
bido a 1la colisibn,

En donde N

cambiaron su nGmero rotacional.

De la misma manera:

S Ny, - = -y + =Ny ). +F (4.2)
Agqui 1la transicibn Ji-’Jf no ocurre por que el ltspr B

despuebla el nivel J; . El término F es la contribucién a S

de 1la fluorescencia inducida por el l1liser By que inevita-

biemente es detectada por el fotomultiplicador.
. Lo N ]
R do: LA ’
estando: § S ok N’t-.l —-F _ (lf.3)

TamSien:.SJh'<gg AJJ’ +.F: 3. E;ebc;‘ ){J; . (“5*1



Entonces: So" __So'ox F'.

Finalmente: ’
|,o o,u —
- s L5% o My, —=ip . (e5)
Esta 61t1ma expre516n es precisamente el niGmero de transi
ciones del nivel. J; al Jf.

Para la validez de 1la expre516n 4.5 es neccesario suponer

que el léser_bomba despuebla completamente el nivel incial Ji’

Sin embargo se observé que en el mejor de los casos, sblo

el 70% de 1la poblacibn inicial era bombeada.

[ 4
Este nimero se midio entonando los dos lfiseres al mismo

nivel rotacional; de c¢sa forma la fluorescencia inducida por

el liser analizador mide la poblacién residual
E1l hecho de que no se despueble el 1€C0% del nivel ini-

cial parece indicar que el li4ser B no satura la transicibn.
Sin embargo, una observacién en la estabilidad en frecuencia
del 1l4ser bomba, mostrd que aundque el ancho espectral es del

orden de un M Hertz, el centro de la linea oscila unos 20 M

Hertz. Esta oscilacién tiene su origen en vibraciones mecéni

cas de la cavidad del ‘14ser.

Tomando en cuenta que este lAser cruza al haz de sodio a

un fngulo de casi 90°, se puede entender porque el liser bom-

ba ne despuebla’ todo el nivel. (En este caso .el ancho Doppler

‘e&s cercano a cero).
SegGn lo anterior, serfia necesario introducir un factor

de correccibédn en la expresibn 4.5. Este factor no se introdu

porque todas las secciones son relativas. (Es la razbn
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por la que se pusieron porporcionalidades).

Ademﬁs/para corregir l1la seccibén por cambios en la irra
diancia del 14ser analizador, se uso como referencia la scgc
cién correspondiente ad J=2.

te expresién:

K Ya
5‘.\32 =< V:I—-z 14‘.\}—: 5 S",“V‘-J .I“ 3 (e 6)

En esta relacibn se incluye 1a

Esto se muestra en lg siguien

saturacibém , segln sc

describid en el cap. I.
La correcién por cambio en la intensidad del 1léser que
d £i 1 te:
a finalmente . ! a2 ‘IZ
N> A)
s - “Gﬁ"
Tar=e  Sai=z Jas '
Si desea obtener una distribucién angular para unfBJ
cspecifico,

basta con hacer un barrido en frecuencia; segfn

se discutié en-el cap. 1. (DACD).
Puesto que 1la colisién transfiere energfa rotacional,

es necesario considerar la inelasticidad de esté.

El cambio en velocidad, por colisibn ineléstica, sec

ruwede calzular fficilmente utilizando 1la expresién(lo)

E - 0'“’(@-"){.\ (3,+9-3, (J; +Q_] («.8)

(conAJ par por la simetria molecular) , que corresponde al

cambio de energia rotacional por la transferencia J ".Jf

para la molécula de sodio. Por otra parte la f6rmula 1.13,

*
rermite calcular el corrimiento en frecuencia para.-o



4.2 Obtencibn y manejo de los datos experimentales.
Como se mencioné en el cap. III, un sistema CAMAC contro
lado por una computadora, fué el métodd de adquisiciébn y mane
jo de 1los datos.

La sefial fluorescente S( ) . ¢ ), manejada en formn

digital, se almacen§ en un par de escaladores. Estos dos csca

ladorces funcionaban alternadamente,

tomando uno la sefial
sC J»1

y'el otro s( ).0 O sea que por un tiempo determina-

do funcionaba un escalador para la sefial con el 1lfiser bomba
50 .1 y después el otro sin el 1l4ser -sC .0 Este re-
levo de un escalador al otyo se hizo a una frecuencia de

800 H=. La sincronia entre los escaladores y el léser bomba,
sc logré por medio de un disco cortador, que por medio de sus

orificios cortaba el liser y producia la sefial de compucrta
para cambiar de escalador.
Cada 2,000 aperturas de la compuerta dadas por e¢l disco

cortador, los datos de los escaladores se pasaban a una cinta

Yy se iniciaba una nueva cuenta.
Para esa nueva cuenta, un médulo CAMAC de salida analb-

Zica, cambiaba el cortador del argén a su nuevo valor y de

nuevo se iniciaba la cuenta en los escaladores.

SeglGn lo'anterior. cada 3 segundos se obtienen 1000 valo

res para cada Uno de los 4 estados de S( )'.( J.

Una vez transferidos estos a 1la cinta de la computadora,

ésta cambia la frecuencia del l1l4ser analizador en 64 M Hertz,
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con el f£in de obtener la distribuciédn angular. Cada 5 segun
dos se repite el procedimiento hasta obtener la distribuciébn
angular total.

Finalmente, de acuerdo con un programa escrito para ese
propbésito, la computadora muestra en una pantalla de almace-

namiento la curva de la distribucién angular.

4.3 Discusién de 1los resultados

En 1la Fig. 4.3 se muestran las distribuciones &ngulares,

para los siguientes casos:

e A)=2 +A)=-¥ oAl=lé xAd=28

A A)=Ho o A)=48 v A)=8o

Como ya se dijo las secciones son relativas y referidas
a 1la de § J=2 segfin 1la expresién 4.7. La continuacién de las
curvas a valores menores de 0° © mayores de 180°, es un cfcc
to producido por la baja resolucién angular En €esos extrcmos.
La mejor resolucifén se obtiene a 90°, en donde es de 4°(21).
Las barras de error sSe calcularon tomando en cuenta la propa-
gacién de los errores debido a las diferencias de la expre-

sién 4.5. Cada seccifén esta constituida por 40 puntos expe-
rimentales.

—

Schinke y McGuire(zz) . en un cilculo cufintico para 1la
c0lisién He-Naz a 0.1 eV, encuentran un comportamiento que

cualitativamente es idéntico al obtenido experimentalmente en

esta tesis.
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Se puede observar de la figura 4.3 las siguientcs peculia
ridades:

a) El1 miximo en 1la seccibén P~ (©) se mueve a fingulos mayo
res conforme se incrementa jJ.

b) Los miximos en la seccibébn se vuelven menos pronuncia-
dos paralJ grandes. .

c) Las secciones decaen por la derecha en una curva com@in.

Todaé estas caracteristicas estan presentcs en los resul-
tados obtenidos por Schinke.

Adicionalmente, Schinke encuentra que pira‘J requefias

la scccibén tiene una estructura oscilatoria.

Esta caracteristica no se observz ea 10s resultados expe-
rimentales.

Sin cmbargo,AJ-z (Fig. 4.3) muestra una pequefia oscila-
cibén que podrfia se parte de la estructura oscilatoria.

Es interesante hacer notar que Serriclg), utilizando el
modelo clisico de una colisédn entre un elipsoide duro y una cos

fera, logra predecir las caracteristicas a), b) y c);: excep-

tuando por supuesto, la cuantizacibédn de los valores del momento

angular.

A 1a caracteristica de que se presente un miximo en la scc

cién para cada valor de J, se le ha llamado *halov(23) y tam-
bién es previsto por el modelo de Serri.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se obtuvieron las distribuciones angulares on
la colisién Na, + Ar, cuando hay transferencia de energia rotacio=
nal.

Se obtuvc también, un espectro de la .molécula de sodio y sc
hizo una estimacién de la temperatura del haz molecular provenicn-
de un chorro de expansién supersénica.

En general, se ha mostrado l1a utilidad del efecto Doppler
para la caracterizacién de una colisibén; pues se puede afirmar
que siempre que sea posible inducir fluorescencia en un haz molc-
cular o atbmico, se puede obtener informacién del vector dc velo-
cidad.

La principal des(rentaja del método DACD, comparado con el de
detectores mdéviles, es su baja resolucién angular. Sin embargo,
cs importante hacer notar que para estados de vida media muy cor-
ta, el método DACD puede ser insustituible, pues el anﬁ_lisis sc
realiza en el momento mismo de la colisién.

Por supuesto, es de esperarse que las técnicas DACD y IJVCD au-
menten su campo de aplicacién, conforme la tecnologia de los 14-
seres entonables vaya cubriendo zonas mas amplias del espectro
electromagnético. )

Por otra parte, existe una gran actividad tebrica en el estudio
de transferencia de energia rotacional, (ver por cjemplo Corey
y Alexander(_Z4)) s 10 cual a su vez genera la necesidad de per-
fecc:i_.onai- este tipo de experimentos.
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